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摘  要：通过 Friedel−Crafts酰基化反应制备了功能化乙酰基聚苯乙烯(PS)载体. 该载体经Mannich反应胺化后可替代
氯甲基树脂制备的胺基树脂用作酶的固定化载体及制备离子交换树脂. 此法避免了氯甲基树脂生产中使用氯甲醚等
致癌物质及多取代、二次交联等副反应的问题. 考察了反应时间、催化剂和酰基化试剂用量、溶剂体系及溶剂用量等
对 PS乙酰化反应的影响，优化了反应条件，制得乙酰基 PS最大担载量可达 5.9 mmol/g，并在此范围内可定量获得预
期担载量的乙酰基 PS载体. 
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1  前 言 

阴离子交换树脂在工业水处理、离子络合等领域具

有广泛的用途[1]. 近年来，生物技术领域的应用也愈来
愈受到人们的重视，如用于天然药物[2]、氨基酸[3]、蛋

白[4]、多肽[5]]等生物分子的分离和纯化. 
阴离子交换树脂通常是在氯甲基树脂(Merrifield 树

脂)基础上制备的，但合成氯甲基化树脂的反应原料氯
甲醚及二氯甲醚有强烈的致癌作用，早在 1967 年这两
种原料在国际上就已经被禁止使用[6]. 另外，氯甲基化
反应还存在着多取代和后交联的问题，使氯甲基树脂的

结构复杂化[7,8]. 为了克服上述弊端，人们试图改进氯甲
基化法或开发新的制备方法[9]，如间接使用氯甲醚或者

完全避免使用氯甲醚的方法. 间接使用氯甲醚的方法主
要是采取加入可以产生氯甲醚的混合原料，此方法虽可

以降低氯甲醚或二氯甲醚带来的危害，但树脂的生产成

本较高，且反应过程中产生的氯甲醚还有泄漏的危险[10]. 
不使用氯甲醚的方法，如 Barrett[8]公布了在自由基催化

剂存在的情况下，以磺酰氯为酰化试剂对甲基苯乙烯共

聚体进行氯代反应获得氯甲基共聚体的方法，并在此基

础上制备离子交换树脂；Sugii 等[11]通过傅克反应将氯

乙酰基接到交联聚苯乙烯载体上，然后进行胺化制得阴

离子交换树脂；Bayer等[12]用 Friedel−Crafts酰基化反应
制得乙酰化聚苯乙烯载体，再通过Mannich反应引入不
同的胺基，用于络合过渡金属. 后者这种 Friedel−Crafts
反应加Mannich反应法制得的阴离子交换树脂，所用酰
化试剂便宜、易得；酰基化基团对苯环有钝化作用，在

苯环的亲电取代中不易发生多取代；而Mannich反应条
件温和，操作简单，因此是一个安全经济的方法. 但对 

 
反应条件的讨论、优化，及特定担载量的乙酰化载体的

制备，其他文献未有涉及. 为此，本工作在文献工作[12]

的基础上详细研究了反应时间、配方、温度等因素的影

响，通过条件的优化，以获得特定担载量的乙酰化聚苯

乙烯载体. 该载体不仅可用于制备阴离子交换树脂，还
可以作为固相合成载体，组合化学载体及一些络合物的

配体等用途. 

2  实 验 

2.1 试剂 

苯乙烯−二乙烯基苯共聚载体(PS)粒径 150∼220 
µm，交联度 7%，为悬浮聚合法自制；该载体使用前经
二氯甲烷、四氢呋喃、热水、冷水及甲醇充分洗滤后真

空干燥至恒重，备用；无水三氯化铝，Fluka 公司；二
氯甲烷(DCM, AR)使用前经活化后的 0.4 nm 分子筛浸
泡过夜后使用；乙酰氯、四氢呋喃(THF)、无水乙醇、
甲醇等均为国产分析纯试剂. 
2.2 乙酰化聚苯乙烯的制备 

乙酰化聚苯乙烯的制备参照文献[12]进行. 将 PS
在二氯甲烷(DCM)中搅拌溶胀，滴加酰基化试剂(Reg)，
通入少许氮气，搅拌下加入催化剂(Cat)三氯化铝，常温
常压下反应. 反应结束后，依次用 THF、冰盐酸(3%)、
蒸馏水洗滤树脂，至用硝酸银溶液检测滤液中无氯离

子，甲醇洗滤 5次，真空干燥至恒重.  
2.3 产品检测 

使用美国 Nicolet公司的 Nexus 670 红外光谱仪，
KBr 压片对样品进行红外分析. 德国 Heraeus 公司的
CHN−O−Rapid元素分析仪，对样品进行元素分析. 
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3  结果与讨论 

3.1 产物的红外光谱分析 

乙酰化 PS：在 1680 cm−1处出现羰基的强伸缩振动

峰，在 1357 cm−1处出现甲基的 CH 弯曲振动峰，而
826 cm−1处则是芳环 1,4双取代的 CH弯曲振动峰，
说明 PS上的苯环为乙酰基取代[13]. 
3.2 产物的元素分析 

由增重率计算的碳元素为 83.5%，氢元素为 6.9%，
由元素分析仪得到 C 80.02%, H 7.09%. 与元素分析相
比，用增重率虽有一定差值, 但可对反应条件进行快速

有效的判定评价[12]，因此本工作采用增重率判定以下反

应条件. 
3.3 反应时间对 PS载体乙酰化的影响 

为了优化反应条件，研究了投料比 PS:Cat:Reg= 
1:1:1 情况下，时间对聚苯乙烯乙酰化反应的影响，结
果见图 1. 从图可以看出，当反应时间达 20 min时，PS
载体的增重率已达最大值，这说明乙酰化反应活性较

高；当反应时间大于 20 min 后，增重率不再随时间的
增加而增加. 
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图 1 反应时间对 PS载体乙酰化的影响 
Fig.1 Effect of reaction time on acetylation of PS 

PS 载体是交联的小球，在二氯甲烷溶剂中有不同
程度的溶胀，但不能溶解，所以该体系是非均相反应体

系，因此反应首先易于表面进行. 在反应初期，PS载体
的表面有足够的苯环可供反应，因此，反应速度较快，

且增重率随反应时间的延长增加较快. 反应 20 min后，
PS载体的苯环取代度可达 72.7%，显然，如此高的取代
度意味着不仅载体表面，且载体内部的苯环也参与了反

应. 乙酰氯与载体内部苯环的反应是一个渗透及反应的
过程. 当载体表面结合大量的乙酰基将产生表面位阻，
而载体内部的交联度又产生结构位阻，使渗透过程减慢. 
当载体内部苯环乙酰化后，又会在载体内部产生新的位 

阻，进一步阻碍乙酰氯进入载体内部，这样载体内部的

苯环的取代反应将受到限制，反应速度减慢. 所以在整
个反应过程中，PS载体表面的反应占主要地位. 在反应
后期，当载体表面被乙酰基占满，内部的取代也达到了

饱和，随反应时间的延长增重率不再增加. 尽管如此，
由于乙酰基基团位阻较小，7%的交联载体仍可达到70%
的高取代度. 
3.4 溶剂对乙酰化反应的影响 

二氯甲烷和硝基苯是 Friedel−Crafts 反应常用的溶
剂[14], 本工作研究了在投料比 PS:Cat:Reg=1:1:1 的条件
下，分别以二氯甲烷和硝基苯及二者的混合溶液为溶剂

体系对 PS载体酰基化的影响，结果见表 1. 

表 1 反应溶剂对 PS载体乙酰化的影响 
Table 1  Effect of different solvents on acetylation of PS 

DCM:nitrobenzene Weight increase (%) Conversion of PS (%)
10:0 26.4 71.9 
8:2 22.2 60.5 
5:5 19.5 53.1 
2:8 20.8 56.7 

0:10 21.6 58.9 

溶剂对反应体系的影响可以表现为对 PS微球的溶
胀作用、对乙酰化试剂和催化剂形成的络合物[15]的溶解

作用、对树脂在反应体系中的分散作用以及溶剂的极性

对苯环亲电取代反应的作用. 由实验现象可知，两种溶
剂的上述溶胀作用和溶解作用相近，而二氯甲烷对树脂

的分散作用好于硝基苯，硝基苯的极性大于二氯甲烷. 
从表 1可见，当溶剂为纯二氯甲烷时，反应的增重

率最高，而为纯硝基苯时反应的增重率次之. 这说明纯
溶剂时分散作用优于极性作用. 当用混合溶剂时，随着
二者用量减少，增重率下降；当二氯甲烷与硝基苯的量

各占 50%时，产物的增重率降到最低. 这是因为二氯甲
烷的分散作用及硝基苯的极性作用各自下降所造成的. 
由上所述，纯二氯甲烷为该反应较好的溶剂体系. 

3.5 溶剂量对 PS载体乙酰化的影响 

在相同条件下，投料比 PS:Cat:Reg=1:1:1时，溶剂
量对 PS载体乙酰化的影响结果见表 2. 从表可以看出，
溶剂量少于 20 mL/g时，对反应几乎没有影响. 随着溶
剂量增大，反应的增重率开始下降，这是因为过多的溶

剂量降低了反应物的浓度，使反应速度下降所致.  

表 2 溶剂量对 PS载体乙酰化的影响 

Table 2  Effect of amount of solvent on acetylation of PS 
Solvent (mL/g) Weight increase (%) Conversion of PS (%)

3.5 27.9 76.0 
5 26.1 71.1 

10 26.7 72.8 
20 26.3 71.7 
50 23.1 62.9 

100 17.6 48.0 
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考虑到反应过程的操作以及后处理的方便，选 10 
mL/g为反应的溶剂用量. 
3.6 反应温度对 PS载体乙酰化的影响 

投料比 PS:Cat:Reg=1:1:1 时，温度对 PS 载体乙酰
化反应影响的结果见图 2. 从图可以看出，在低温时反
应温度对增重率影响不大. 随着反应温度升高，增重率
有所下降. 乙酰化反应活性很强，反应在较短的时间就
可以达到最大值，因此，温度在此范围内不是限制增重

率的重要因素. 另外反应试剂乙酰氯的沸点很低，随着
反应温度的升高，有一定的挥发损失，所以较高的温度

易使体系中试剂量减少，导致增重率下降. 

0 10 20 30 40 50
20

21

22

23

24

25

26

27

28

W
ei

gh
t i

nc
re

as
e 

(%
)

Temperature (℃)  
图 2 反应温度对 PS载体乙酰化的影响 
Fig.2 Effect of temperature on acetylation of PS 

3.7 催化剂用量对 PS载体乙酰化的影响 

反应在不同 PS:Reg比下进行，通过改变 Cat用量，
讨论其对 PS载体乙酰化的影响，结果见表 3. 

表 3 催化剂用量对 PS载体乙酰化的影响 

Table 3  Effect of amount of catalyst on acetylation of PS 

PS:Reg Cat/Reg 
Weight 

increase (%) 
Conversion 
of PS (%) 

Conversion
of Reg (%) 

0.5 3.8 10.4 31.4 
1.0 8.1 22.1 66.9 
1.5 10.0 27.3 82.6 

1:0.3 

2.0 10.7 29.2 88.4 
0.5 8.3 22.6 41.1 
1.0 14.6 39.8 72.3 
1.5 17.9 48.8 88.7 

1:0.5 

2.0 17.8 48.5 88.2 
0.5 17.7 48.2 43.8 
1.0 26.7 72.8 65.4 
1.5 29.3 79.8 72.6 
2.0 31.0 84.5 76.8 

1:1 

2.5 31.2 85.0 77.3 

从表 3可以看出，不论 Reg=0.3，0.5或 1，Cat/Reg= 
1.5~2.0时，PS的增重率已达最大值；而当 Cat/Reg<1.5
时，随着催化剂用量的增加，PS 的增重率增加；当
Cat/Reg>2.0 时，随着催化剂用量的增加，PS的增重率
增加趋于平缓. 该结果表明，在 PS 乙酰化反应中存在

一个催化剂用量的最佳点(最佳范围)，即 Cat/Reg=1.5∼ 
2.0，而该最佳点与 Reg的量无关. 
当 Reg=0.3 时，与酰基化试剂相比，PS 载体表面

有足够的可供反应的苯环，所以表面积的限制在此不是

很重要. Friedel−Crafts酰基化反应是由催化剂和酰基化
试剂形成络合物，然后由此络合物和苯环发生反应. 显
然随催化剂用量增加，酰基化试剂可与催化剂络合得更

完全，形成的络合物更多，使 PS 的增重率增加. 当
Cat/Reg=1.5 时，酰基化试剂的转化率达到近 90%，这
说明 Cat的用量已达最佳，使 Reg的利用率最高；也说
明体系中已经没有可供反应的酰基化试剂，所以此时再

增加催化剂的用量，PS的增重率不再提高. 
当有限提高酰基化试剂的用量(Reg=0.5)时，增重率 

变化的规律及产生这种规律的原因与Reg=0.3时的结果 
相同. 但从表 3可以看出，Reg=0.5时的增重率比 Reg=  
0.3时的增重率平行增加，这是因为酰基化试剂量(即络
合物量)增加所致. 
再进一步提高酰基化试剂的用量(Reg=1)时，增重

率与催化剂用量的关系与以上相同 . 所不同的是当
Cat/Reg>2.0 时，虽然增重率已达到最大，但酰基化试
剂的转化率尚不到 80%. 这是因为，与酰基化试剂量相
比，体系中 PS 载体表面没有足够的可供反应的苯环，
载体内部可供反应的苯环又因位阻所限，而使酰基化试

剂的转化率不高. 
综上所述，Cat/Reg=1.5∼2.0是酰基化反应最佳催化

剂用量. 

另外，从表 3还可以看出，在有足够的可供反应的
苯环或酰基化试剂量较少的情况下，即对于

PS:Reg=1:x，当 x≤0.5，且 Cat/Reg=1.5∼2.0时，Reg的
转化率可达 88%，说明 Reg近似全部反应. 因此可以通
过调节 Reg的加入量，达到定量化制备特定担载量的功
能化树脂的目的. 
这一结果的实际意义很重要. 对于功能化载体，其

功能基的担载量并非越大越好，而需有一个适当值，有

时甚至要限制在某个范围内. 根据以上结论，可以通过
理论增重率计算出催化剂的需要量，定量化制备出特定

担载量的功能化载体. 
3.8 酰基化试剂对 PS载体乙酰化的影响 

在固定 PS:Cat=1:1 的条件下，改变酰基化试剂用
量，研究酰基化试剂对 PS 载体乙酰化的影响，结果见
图 3. 从图可以看出 Reg<1 时，随着乙酰化试剂量的增
加，反应的增重率增加较快. 这是因为在此条件下酰基
化试剂的用量相对于 PS和 Cat而言较少，PS载体有足
够的表面供酰基化试剂反应，此时酰基化试剂的量是限
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制反应进行的主要因素，所以随着酰基化试剂量的增

加，PS增重率增加较快.  
当 Reg≥1 后，随着乙酰化试剂量的增加，反应增

重率基本保持不变. 此时不仅 PS表面已被乙酰基占满，
而且内部苯环也因位阻所限，反应难以进行，增重率不

再上升. 
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图 3 酰基化试剂对 PS载体乙酰化的影响 
Fig.3 Effect of acylating reagent on acetylation of PS 

3.9 投料比对 PS载体乙酰化的影响 

在 PS:Cat:Reg=1:x:x时，x对反应的影响见表 4. 

表 4 x对 PS载体乙酰化的影响 

Table 4  Effect of x on acetylation of PS 

x 
Weight 

increase (%) 
Conversion of 

PS (%) 
Conversion 
of Reg (%) 

0.25 7.4 20.2 73.3 
0.3 8.1 22.1 66.9 
0.5 14.6 39.8 72.3 
1.0 26.7 72.8 66.1 
1.5 32.1 87.5 53.0 
2.0 32.3 88.0 40.0 

从表 4可以看出，当 x<1时，随着 x增加，增重率
上升，酰基化试剂的转化率保持在 70%左右. 本研究认
为当 Cat=Reg<PS时，催化剂和酰基化试剂的有效络合
率为 70%左右(剩余 30%的催化剂起催化作用). 在此情
况下，PS 载体相对于酰基化试剂有足够的反应表面，
络合物的多少为限制整个反应的主要因素，随着 x值的
增加，即络合物的量增加，则增重率也随之线性增加. 当
x>1时，随着 x增加，增重率已呈缓慢增加，且酰基化
试剂的转化率下降. 在此情况下，载体提供的表面和内
部可反应的苯环的多少是限制反应的主要因素. x=2时，
PS的增重率已达 32.3% (取代度为 88.0%，担载量 5.92 
mmol/g)，说明载体已没有足够苯环可供反应，所以随
着 x增加，增重率不再显著增加. 
如上所述，当 x=Cat/PS=Reg/PS<1时，酰基化试剂

的转化率稳定地保持在 70%，这样就可以通过设计给出

x值，达到定量化制备特定担载量的功能化树脂的目的. 
为了验证此结论，设计了以下实验，结果见表 5. 说

明实验结果与设计要求基本相符. 

表 5 乙酰化 PS载体的设计实验 

Table 5  Specified acetylation on acetylation of PS 
Specified conversion 

of PS (%) 
x 

Weight 
increase (%) 

Conversion
of PS (%) 

Deviation 
(%) 

16 0.20 6.0 16.4 4.3 
51 0.65 19.8 54.0 5.8 
62 0.80 22.3 60.8 1.9 

4  结 论 

(1) 反应时间为 20 min 时，增重率已接近最大值.
说明 PS载体的乙酰化反应速度较快. 

(2) 在 PS载体的乙酰化反应中，催化剂用量有一 
个最佳范围，即 Cat/Reg=1.5∼2.0时最佳. 

(3) 作为 PS载体乙酰化反应的溶剂，二氯甲烷较硝 
基苯好，且混合溶剂差. 这是由于溶剂对 PS 载体的溶
胀作用、对乙酰化试剂和催化剂形成的络合物的溶解作

用、对树脂在反应体系中的分散作用以及溶剂的极性对

苯环亲电取代反应的作用的综合影响所致. 
(4) 溶剂量对 PS 载体乙酰化反应的影响不大. 即

DCM/Reg<20时，随着溶剂量的增加，反应的增重率保
持不变. 而当溶剂量过多时，增重率才有所下降. 

(5) 通过加料量(催化剂用量、酰化试剂用量)的设
置，可预期得到特定担载量的功能化载体. 这在其他文
献中未提及. 
对于 PS:Reg=1:x，当 x≤0.5，且 Cat/Reg=1.5∼2.0时，

Reg的转化率可达 90%，因此可以通过调节 Reg的加入
量，达到定量化制备特定担载量的功能化树脂的目的. 
当 x=Cat/PS=Reg/PS<1时，由于酰基化试剂的转化

率稳定地保持在 70%，由此可以通过控制 x值，达到定
量化制备特定担载量的功能化树脂的目的. 
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Preparation of Acetylized Polystyrene Carrier by Friedel−Crafts Acetylation Reaction 

BIAN Guo-jian,  WEI Rong-qing,  LIU Xiao-ning,  WANG Qiang,  OUYANG Ping-kai 

(College of Life Science and Pharmaceutical Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing, Jiangsu 210009, China) 

Abstract: The functional acetylized polystyrene particles were prepared by Friedel−Crafts acetylation on polystyrene (PS). The obtained 
particles may be used as the solid support in flexible immobilization of enzyme, and ion exchange and adsorption. The reported method 
avoided the toxic problem caused by classic chloromethylation process and eliminated side reactions such as multi-substitution and 
secondary cross link. In this work, the effects of catalyst, acylating reagent, time and solvent were studied to achieve optimum results. By 
controlling the amount of materials (catalyst, acylating reagent), the quantitative loading of acetylized resin could be attained. The 
maximum loading of the acetyl polystyrene could be to 5.9 mmol/g. 
Key words: Friedel−Crafts; acetylation; functional; acetylized polystyrene; quantitative loading 


